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Reslnes silicones a ncauds de reticulation thermo- ou hydro-reverslbles. 

fej) "R6sines" silicones prdsentant des "noauds de reticu- 
lation" thermo- ou hydro-rdversibles, susceptibles d'Stre 
obtenues par reaction: 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) lindaire ou cyclique 
prdsentant au moins une fonction alc^nyle Ii6e au silicium 
par une liaison Si-O, avec au moins un compose hydrocar- 
bons (LH) portant & la fois une fonction thiol susceptible de 
r§agir cmmiquement avec une fonction alc6nyle du poly- 
diorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6ra- 
teurde liaison hydrogdne; 

- ou (b) d'un polyalorganosiloxane (P) lineaire ou cycli- 
que pnesentant au moins une fonction thiol, amino primaire 
ou amino secondaire, fonction liee au silicium par une liai- 
son Si-C-, avec au moins un composd hydrocarbon^ (LH) 
portant k la fois une fonction alcenyle susceptible de r6agir 
chimiquement avec une fonction thiol, amino primaire ou 
amino secondaire du polydiorganosiloxane (P) et au moins 
un groupement generateurde liaison hydrog&ne. 

ETIes peuvent etre utilises comme adhesifs 01 
confection d'adh6sifs. 
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RESINES SIUCONES A NOEUDS DE RETICULATION 
THERMO- OU HYDRO- REVERSIBLES 

La presente invention a pour objet des "resines" silicones presentant des "noeuds 
5 de r&iculation" thernio- ou hydro- reversibles, "noeuds" formes par assiociation de 
groupements donneurs et de groupements accepteurs d'hydrogene ; lesdites resines 
peuvent etre utilisees notamment comme adhesifs ou pour la confection d'adhesifs. 

Selon I'invention, il s'agit de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
regulation" thermo- ou hydro- reversibles, resines susceptibles |'§tre obtenues par 
10 reaction: 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) lineaire presentant en extfemiteXs) de chaTne 
et/ou dans la chaTne au moins une fonction alcenyle liee au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique presentant au moins une fonction alcenyle 
liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose! hydrocarbone (LH) 

1 5 portant a la fois une fonction thiol susceptible de reagir chimiquement avec une fonction 
alcenyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement gSnerateur de liaison 
hydrogene; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) lineaire presentant {en extremite(s) de 
chaTne et/ou dans la chaTne au moins une fonction thiol, amino! primaire ou amino 

20 secondaire, fonction liee au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cyclique presentant au moins une fonction thiol, amino primaire ou amino 
secondaire, fonction liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose 
hydrocarbone (LH) portant a la fois une fonction alcenyle susceptible de reagir 
chimiquement avec une fonction thiol, amino primaire ou amjno secondaire du 
25 polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement generateur de iaison hydrogene. 

Parmi les polydiorganosiloxanes Iin6aires ou cycliques (P) pouvant etre mis en 
oeuvre on peut citer ceux constitues de motifs semblables ou drfferents de formule (I) 

R a x bS'0(4-arb)/2 (I) 
formule dans iaquelle ; 
30 - les symboles R semblables ou differents representent un groupe alkyle en C r C 8 ou 
un groupe phenyle ; 1 
- les symboles X representent un groupe alcenyle en C^C^ out une fonction thiol, 
amino primaire ou amino secondaire, liee au silicium par une liaison Si-C ; 
-3.estegala1,2ou3 ; 
35 -bestSgalaOou 1, 

avecfl+fe=2ou 3, . \ ■ 

le nombre de motifs de formule (I) dans Iaquelle I'atome de silicium porte un groupe ou 
une fonction X etant tel que ledit polyorganosiloxane (P) contienne de 0,5 groupe ou 
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fonction X pour 1000 atomes de silicium a 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 

de silicium , et de preference de 0,8 groupe ou fonction X pour 1000 atomes de silicium 

a 100 groupes ou fonctions X pour 1 00 atomes de silicium. 
A titre d'exemple de groupe ou fonction X on peut citer 
5 . les groupes alcenyles tels que vinyle, 3-butenyle, 5-hexenyle, 9-decenyle ... 

. les fonctions thiols du type -(CH 2 ) X -SH, avec x pouvant alter de 1 a 10 

. les fonctions amino primaires ou secondares du type -(CH 2 ) y -NH 2 ou -(CH 2 ) y -NHR", 

avec y pouvant aller de 1 a 10 et R' representant un radical alkyte en C^-C^ 

Comme exemple de polydibrganosiloxanes (P) pouvant etre mis en oeuvre, on 
1 0 peut mentionner ceux de formules 

KSiRXO) m - (SiR 2 0) m .] 

R 3 SiO - (SiR 2 0) n - (SiRXO) n . - SiR 3 

XR 2 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO) pl - SiR 2 X 

R 3 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO)p. - SiR 2 X 
15 ou R et X ont la definition donnee ci-dessus, avec m de I'ordre de 1 a 4 ; nt de rordre de 

0 a 3 ; a de I'ordre de 0 a 1 200 ; £ de I'ordre de 1 a 1 200 ; q. et p; de I'ordre de 0 a 1 200. 

On peut citer tout particulierement les 

. polymercaptopropylpolysiloxanes 

. polyvinylmethylsiloxanes i 

20 .divinyldiphenyldimethyldisiloxane 

. copolymeres vrnylm6thyl-dim6thylsiloxanes 
. polymelhylvinylcyclopolysiloxanes 

Ledit compose hydrocarbone (LH) porte a la fois une fonction thiol ou alcenyle 
susceptible de reagir chimiquement avec une fonction X du polyorganosiloxane (P) et 

25 au moins un groupement generateur de liaison hydrogene. ; 

Les fonctions thiols ou alcenyles peuvent avoir la meme definition que celle donn§e ci- 
dessus & la fonction ou au groupe X. ^ 

Parmi les groupements generateurs de liaison hydrogene, on peut citer ceux 
comportant des fonctions du type : 

30 

-C^ ; -NH2 ; -CO- ; - NH ; -N= ; -OH 

X OH 

Comme exemple de compose hydrocarbone (LH) on peut citer les composes suivants : 
. acide allyloxy benzolque 
35 . 4-vinylpyridine 

. acide mercaptosuccinique 
. uracile allylique 

. uracile thiol * 
. 4,6 diamino-2 mercapto pyrimidine 
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. acide allylaminobenzoique 

Parmi les composes hydrocarbon^ (LH) preferes, on peutciter la N-ac6tyl L-cysteine. 

Selon la nature du compose hydrocarbone (LH), les resines faisant I'objet de 
I'invention peuvent etre obtenues soft par r§action par vole radicalaire lorsque le 
compost hydrocarbone (LH) porte une fonction thiol ou alc6nyle susceptible de reagir 
respectivement avec une fonction alcdnyle ou thiol du polydiorganosiloxane (P), soit par 
reaction de Michael lorsque le compose hydrocarbons (LH) porte une fonction alc6nyle 
susceptible de reagir avec une fonction thiol ou amino primaire ou secondaire du 
polydiorganosiloxane (P). 

Lorsqu'il s'agit d'une reaction par voie radicalaire, les r6actifs (P) et (LH) peuvent 
§tre mis en oeuvre selon des quantites correspondant a un rapport molaire fonction 
alcenyle (insaturation olefinique) / fonction thiol (SH) de I'ordre de 0,5 a 1,2 , de 
preference de I'ordre de 0,6 a 1. 

Cette reaction est amorcee a Taide d'un amorceur g6n6rateur de radicaux libres tel que 
I'hydroperoxyde de cumene, I'hydroperoxyde de tertiobutyle, I'hydroperoxyde de 
diisopropylbenzene, le p§roxyde de lauroyle, de benzoyle, de tert-butyle ... ; les 
azonftriles comme razobis-isobutyronitrile ... 

Celui-ci peut etre utilise a raison de 0,1 a 10 moles, de preference de 0,5 a 8 moles, 
pour 100 fonctions thiol. 

La reaction est realisee a une temperature fonction de la cinetique de decomposition 
des especes radicalaires de I'amqrceur choisi ; ladite temperature est au moins <§gale a 
celle de decomposition dudit amorceur. Celle-ci est choisie de fagon a correspondre a 
une duree de demie-vie de I'amorceur d'une dizaine d'heures ; elle est generalement de 
I'ordre de 40 a 130°C. 

Un soivant pr6sentant une faible constante de transfert radicalaire est favorablement 
mis en oeuvre ; on peut citer notamment le tetrahydrofuranne, le toluene, le 
cyclohexane ... 

Lorsqu'il s'agit d'une reaction de Michael, les reactifs (P) et (LH) peuvent etre mis 
en oeuvre selon des quantit§s correspondant a un rapport molaire fonction alc6nyle 
(insaturation olefinique) / fonction thiol (SH) ou amine(NH2 ou NHR') de I'ordre de 0,8 a 
1 ,2 , de preference de I'ordre de 0,9 a 1 . 

La reaction peut etre realisee a une temperature de I'ordre de 25 a 1 00°C. 

A cote de la liaison chimique formee par reaction entre les fonctions r§actives du 
polydiorganosiloxane (P) et du compose hydrocarbone (LH), se torment des "noeuds de 
reticulation" par association physique de groupements donneurs et de groupements 
accepteurs de liaisons hydrogenes, par exemple par association des groupements 
suivants 
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-C=:0~HO-C- 

-C=0 — HN- 
-C-OH - N< 
-N — HN- 

Lors de la phase d'association physique, lesdits groupements donneurs ou 
accepteurs de liaisons hydrogenes peuvent etre portes par le meme motif ou par des 
motifs differents derives) du compose hydrocarbone (LH) ; lorsqu'il s'agit de motifs 
differents ceux-ci peuvent etre fixes sur la meme molecule de polydiorganosiloxane ou 
sur des molecules differentes de polydiorganosiloxane. 

II a ete constate que cette "reticulation" ou association physique formee par les liaisons 
hydrogene est thermo- ou hydro-reversible ; elle est en effet d6truite sous I'effet de la 
temperature ou de I'eau. 

Les "resines" faisant I'objet de I'invention peuvent etre utilisees comme adhesifs, 
par exemple : 

- du type "hot melt" ; elles sont alors mises en oeuvre a une temperature superieure au 
domaine thermique d'existence des liaisons hydrogene, lesdites liaisons se formant lors 
du refroidissement ; 

- du type sensible a la pression ; elles sont alors deposees sur des supports souples 
(tels que acetate de cellulose, polyester ...) ; des forces d'adhesion importantes sont 
creees par rapprochement desdits supports enduits avec une surface, et legere 
pression ; ces forces d'adhesion se maintiennent a I'usage dans des plages de 
sollicitation et de temperature refativement importantes. 

Les exemples suivants sont donnes a titre indicatif et ne peuvent §tre considered 
comme une limite du domaine et de I'esprit de I'invention. 
Exemple 1 

On met en solution dans du tetrahydrofuranne (THF) 

. du tetra(m§thylvinyl)cyclotetrasiloxane (polymere (A), deformule 

CH 3 CH=CH ? 

oh^/ \ ch 3 ; 

^Si Si 
CHg-HC^ \ / Ns 'CH=CH2 

CH 3 Xs CH=CH 2 



. de la N-acetyl-L-cysteine deformule 
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10 



15 



20 



25 



30 



^COOH 
HS-CH 2 — CH 

^NHCOCHs 
. de I'azobisisobutyronitrile (AIBN) 
selon des quantites correspondant a un rapport molaire -CH=CH 2 / SH de 1,2 et a 8 
moles d'AIBN pour 100 fonctions SH. 

Cette solution est chauffee a 65°C pendant 10 heures. Le produit obtenu est recupere 
par precipitation dans I'hexane puis seche sous vide pendant 24 heures. 
On obtient une poudre blanche soluble dans I'eau et qui se ramollit vers 40°C. 
L'analyse RMN 1 H dans le THF deutere confirme la formule suivante. 



■a ch 3 

sr 

•oS Nss ch 2 -ch 2 -s-ch2-ch' 



//°- 

.C-OH — 



^-C-CH 3 

H b— 



Le produit obtenu est remis en solution dans le THF (a raison de 1,4 mg de produit / ml 
de THF) et on ajoute des quantites croissantes d'eau en suivant la density optique de la 
solution ainsi obtenue, par spectrographie UV. 

On constate que le spectre cTabsorption demeure pratiquement inchangS jusqu'a 6% en 

poids d'eau introduite par rapport a la resine silicone preparee. 

Au dela de 6% en poids, la bande d'absorption est brusquement deplacee vers Ies 

faibles longueurs d'onde ("blue-shin") et n'6volue pratiquement plus lorsque 

Pintroduction d'eau est poursuivie (jusqu'a 22% en poids). -\ 

Cette observation s'interprete comme suit : Ies molecules d'eau entrent en competition 

avec Ies groupements N-acetylcysteine pour la formation de liaisons hydrogene. Les 

liaisons entre ies groupements cysteine sont maintenues jusqu'a une certaine teneur en 

eau et sont brutalement detruites au-dessus de ce seuil, qui se situe ici aux environs de 

6% en poids d'eau. 

Exemple 2 

On repete I'operation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre comme polymere (A) 
du divinyldiph^nyldimethyldisiloxane de formule 



35 CH 3 * 

H 2 C=CH— Si — O ' 

* CH 3 



i — CH=CH 2 
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Les quantites de reactifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CH=CH 2 
/ SH de 1 ,0 et a 5 moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 

La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 10 heures. Le prodult obtenu est 

recupe>6 par evaporation du THF sous vide. 

On obtient une poudre blanche qui se ramollit vers 40°C. 

L'analyse RMN 1 H et 13 C dans le THF deutere montre les deplacements chimiques 
suivants : 



-- HO-C 



?H 3 



3 HC CH-CH 2 -S-H 2 C-CH — Si - O — Si — CH2-CH 2 -S-CH 2 -CH 



N C-r/' 
\ 



H 



CH 3 



C-OH — 

7XL 



H(1):1,1 (triplet) 
H(4) : 4,7 (quadruplet) 
H(8) : 10,6 (massif) 
C(1) : 18,1 
C(4) : 52,1 



H(2) : 2,6 (triplet) 
H(5) : 6,9 (doublet) 
H(9): 7,4-7,5 (multiplet) 
C(2) : 27,5 C(3) : 33,6 

C(6): 173,5 C(7) : 22,5 



H(3) : 3,0 (massiO 
H(7) : 2,0 (singulet) 



C(8) : 172 



Exemple 3 

On repete reparation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre comme polymers (A) 
un copolymers vinylmSthyldimethyldisiloxane 20/80 de f ormule 



(CH^Si-O- 



CH 3 
Si — 
[CH 3 



J0,8 



CHg 
■Si— O 
CH 
CH 2 



0,2 



Si (CH3)g 



1040 



Les masses molaires du polymere (A) determinees par chrornatographie par exclusion 

sterique (GPC) dans le THF sont les suivantes 

Mn = 7,9.1 0 4 (vlp = 1 ,7 .1 0 5 soit un indice de polydispersite l p = 2,1 

Les quantites de reactifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CH=CH 2 

/ SH de 1 ,2 et a 1 0 moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 

La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 12 heures . 

Apres refroidissement, le produit obtenu est recuper§ par precipitation dans I'eau 

distillee. II est ensuite sech6 sous vide pendant 24 heures. 
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L'analyse RMN et 13c dans le THF deutere montre les defacements chimiques 
suivants 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Si (CH3) 3 



O 
i 



CH3- Si-CH 3 



0,8 



C-OH — 



CH 3 -SMDH 2 <?H 2 -S-CH 2 -CH £ 

"02 NsK5£H 3 



1040 



if. V- 



o 

Si (CH3) 3 



H(1): 1,0 (triplet) 
H(4) : 4,8 (massif) 
C(1) : 20,6 
C(6,8): 173,9 



H(2) : 2,7 (triplet) 
H(5) : 7,6 (massif) 
C(2) : 29,1 
C(7) :23,9 



H(3) : 2,9-3,1 (doublet dedoubl§) 

H(7) : 2,0 (singulet) H(8) : 7,7 (massif) 

C(3) : 36,1 C(4) : 54,1 



Exemple 4 

On repete I'operation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre comnje polymere (A) le 
polymercaptopropylpolysiloxane de formule 

CH 3 

(CH 3 ) 3 Si-0 _|_Si— O— J— Si— (CH3) 3 

(p H 2)3 30 
SH 

et comme compose hydrocarbone (LH) de I'uracile allylique de formule 

O 
II 

„ 

CH 2 =CH-CH 2 -0-CH 2 




Les quantites de reactifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CH=CH 2 

/ SH de 0,6 et a 8 moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 

La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 1 0 heures. 
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Apres purification par precipitation dans lather ethylique, on recupere une poudre 
blanche ; le rendement est de 64%. 

Le polymere obtenu comporte 50% de motifs derives de I'uracile allylique> 
L'analyse RMN 1 H dans le THF deutere montre les defacements chimiques suivants 

Si (CH3> 3 
O 
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1112 k s c ? 
CHy S1-CH2-CH2-CH2-S-CH2-CH2-CH2-O-CH2 




I 0,5 

' CH3- Si-CH 2 -&H2-CH 2 SH 
A 1 * * 



15 



l. 



0,5 



30 

Si (CHgJg 



H(1) : 0,8 (massif) H(2,5) : 1,7-2,0 (massif) H(3,4) : 2,7-2,9 (massif) 

20 H(6) : 3,7 (massif) H(7): 4,3 (singulet) H(8) : 5,6 (singulet) : H(9) : 10,3 (massif) 

Exemple 5 

On prepare une solution dans I'acetone contenant 20% en poids du produrt prepare a 
I'exemple 2 . 

25 Cette solution est deposee a raid? d'une barre de MEYER sur un support en polyester 
TERPHANE® (commercialise par RHONE-POULENC) de 20um d'epaisseur ; 
I'epaisseur de solution deposee est de lOum. 

On laisse le support enduit secher a la temperature ambiante pendant 24 heures. 
Test de pelage 

30 Le complexe obtenu est contrecoljte sur dux differents type de substrats, en verre d'une 
part et en polyethylene d'autre part, par trois passages successifs d'un rouleau de 1,5 
kg suivis d'une mise en pression (70g/cm z ) pendant 24 heures puis d'une relaxation de 
24 heures. 

L'assemblage obtenu est ensuite separe par pelage a 180°C, les vitesses de separation 
35 variant de 0,3 a 500 mm/mn. 

Les resultats obtenus figurent au tableau 1 . 
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Test d'adhSsion instantanee sans mntraintA c^-} 

Le complexe prodult de I'exemple 2 f support en TERPHANE® est mis en contact avec 
le roulement a billes en acier d'un palpeur. La mesure est effectuee a Taide d'un 
5 pegometre; la Vitesse de separation est choisie 6gale a 10 mm/mn. 
Les resultats figurent au tableau 1 . 

(la preparation et la separation des assemblages sort r6alisees a 22°C en atmosphere 
cortrolee a 55% d"humidit§ relative) 

10 Exemple 6 

La poudre de I'exemple 3 est dSposee sur deux types de substrats differents (verre et 
poly&hylene), qui sontcontrecollessurun film en TERPHANE® de 20um d'epaisseur, a 
I'aide d'une presse (a 60°C pendant 5 minutes) ; I'epaisseur de produit deposd est de 
250 pm. 
15 Testdenfilagfi 

L'assemblage obtenu est separe 24 heures apres, par pelage a 180°C, les vitesses de 
separation variant de 0,3 a 500 mm/mn. 
Les resultats obtenus figurent au tableau 1 . 

(la preparation et la separation des assemblages sort realisees a 22^C en atmosphere 
20 cortrolee a 55% d'humidite relative) 

Les resultats d'adhesion des produits des exemples 2 et 3 sont compares a ceux d'un 
adhesif classique sensible a la pression (PSA) mis en oeuvre dans les memes 
conditions. Cet adhesif est un melange d'une huile polydiorganosiloxane de masse 
25 moleculaire de I'ordre de 500 000 et d'une resine silicone constitute de motifs Me 3 
SiOi/2 et de motifs Si04/ 2 . .„ ; 
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TABLEAU 1 



adhesif 


de I'exemple 2 


I PSA 


I de I'exemple 3 


pelage 


force de separation en N pour un ruban de 1 cm de larne 


substrat 


verre 


PE* 


verre 


PE* 


verre 


PE* 


vitesse de separation 














500 mm/mn 


6,55 


0,14 


3,3 


2,34 


** 


trds faible 


100 mm/mn 


4,9 


0,4 


2,6 


1.7 


** 


trds faible 


10 mm/mn 


1.4 


1.7 


1.9 


0,9 


** 


tr&s faible 


0,3 mm/mn 


0,02 




1,09 


0,21 


** 


tr&s faible 




** : ne se separe pas 










tack 


force de tack en N pour un ruban de 1 cm de laraa 


vitesse de separation 














10 mm/mn 


1.12 


1.18 







PE* : polyethylene 



i 
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REVENDICATIONS 

1) "Resines" silicones pr6sentant des "noeuds de r§ticulation" thermo- ou hydro- 
r6versibles caracterisees en ce qu'elles sont susceptibles d'Stre obtenues par reaction : 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) lingaire presentant en extr§mit§(s) de chatne 
et/ou dans lachaine au moins une fonction alcenyle Ii6e au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique prSsentant au moins une fonction alc§nyle 
li§e au silicium par une liaison Si-C-, avecau moins un compos6 hydrocarbon^ (LH) 
portant k la fois une fonction thiol susceptible de r6agir chimiquement avec une fonction 
alcSnyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6rateur de liaison 
hydrog^ne ; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) iindaire presentant en extr6mit§(s) de 
chame et/ou dans la chaTne au moins une fonction thiol, amino primaire ou amino 
secondaire, fonction Ii6e au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cyclique presentant au moins une fonction thiol, amino primaire ou amino 
secondaire, fonction liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compos§ 
hydrocarbone (LH) portant & la fois une fonction alc§nyfe susceptible de r6agir 
chimiquement avec une fonction thiol, amino primaire ou amino secondaire du 
polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement gen§rateur de liaison hydrog&ne. 

2) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
rdversibles, selon la revendication 1, caracterisees en ce que le pofydiorganosiloxane 
Iin6aire ou cyclique (P) est constituS de motifs semblables ou differents de formule (I) 

R a XbSiO (4 . a . b)/2 (I) 
formule dans laquelle 

- les symboles R semblables ou differents reprdsentent un groupe alkyle en Cj-Cg ou 
un groupe ph&iyle ; 

- les symboles X reprSsentent un groupe alcSnyle en C 2 -Ci2 ou une fonction thiol, 
amino primaire ou amino secondaire, liee au silicium par une liaison Si-C ; 
-aestegai&1,2ou3; ; ' 

-J2est§gal&0ou 1, 
aveca+ii = 2ou 3, 

le nombre de motifs de formule (I) dans laquelle I'atome de silicium porte un groupe ou 
une fonction X Stant tel que ledit polyorganosiloxane (P) contienne de 0,5 groupe ou 
fonction X pour 1000 atomes de silicium & 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 
de silicium , et de preference de 0,8 groupe ou fonction X pour 1000 atomes de silicium 
k 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes de silicium. 
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3) "Ftesines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 2), caracteris6es en ce que le groupe ou fonction X 
est un groupe vinyle, 3-but6nyle, 5-hexenyle, 9-dec6nyle une fonction -(CH^-SH, 
avec* allant de 1 a 10, une fonction -(CH 2 ) y -NH 2 ou -(CH 2 )y -NHR", avec y allant de 1 
a 10 et R' repr§sentant un radical alkyle en C1-C3. 

4) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendications 2) ou 3), caracterisees en ce que le 
polydiorganosiloxane (P) a pour formule 

[(SiRXO) m -(SiR 2 0) m .I 

R3SiO - (SiR 2 0) n - (SiRXO) rf - SiR 3 
XR 2 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO) p . i SiR 2 X 
R3SIO - (SiR 2 0) p - (SiRXOJp. - SiR 2 X 

avec m de I'ordre de 1 a 4 ; ml de I'ordre de 0 a 3 ; n de I'ordre de 0 a 1200 ; el de I'ordre 
de 1 a 1200 ; p. etfilde I'ordre de 0 a 1200. 

5) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterisdes en ce que 
la fonction alcenyle ou thiol du compose hydrocarbone (LH) est un groupe vinyle, 3- 
butenyle, 5-hexenyle, 9-d6cenyTe .... une fonction -(CH 2 ) X -SH, avec 2 allant de 1 a 10. 

6) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
r6versibles, selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), caract6ris6es en ce que 
les groupements generateurs de liaison hydrogene du compose hydrocarbone (LH) , 
sont des fonctions 

-°t 0H ; - NH 2 ' : - NH ; 



N= : -OH 



7) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon I'une quelconque des revendications 1 a 6), caract§ris§es en ce que 
compose hydrocarbone (LH) est la N-acetyl L-cysteine, I'acide allyloxy benzolque, la 4- 
vinylpyridine, I'acide mercaptosuccinique, I'uracile allylique, I'uracile thiol, la 4,6 diamino- 
2 mercapto pyrimidine, I'acide allylaminobenzoi'que ... 

8) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon I'une quelconque des revendications 1) a 7), caract6ris6es en ce 
qu'elles sont obtenues par reaction par voie radicalaire lorsque le compose 
hydrocarbone (LH) porte une fonction thiol ou alcenyle susceptible de rSagir 
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respectivement avec une fonction alcenyle ou thiol du polydiorganosiloxane (P), ou par 
reaction de Michael lorsque le compose hydrocarbons (LH) porte une fonction alcenyle 
susceptible de r§agir avec une fonction thiol ou amino primaire ou secondalre du 
polydiorganosiloxane (P). 

9) "R6sines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 8), caracterisees en ce que pour une reaction par 
voie radicalaire, les reactifs (P) et (LH) sort mis en oeuvre selon des quantites 
correspondant a un rapport molaire fonction alcenyle (insaturation olefinique) / fonction 
thiol (SH) de I'ordre de 0,5 a 1 ,2 , de preference de I'ordre de 0,6 a 1 . 

10) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 8) ou 9), caracterisees en ce que la reaction par voie 
radicalaire est amorcee a I'aide d'un amorceur generateur de radicaux libres. 

1.1? "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 10), caracterisees en ce que ledit amorceur 
generateur de . radicaux libres est I'hydroperoxyde de cumene, I'hydroperoxyde de 
tertiobutyle, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene, le peroxyde de lauroyle, de 
benzoyle.de tert-butyle, I'azobis-isobutyronitrile ... j 

12) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation* thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 11), caracterisees en ce que! ledit amorceur 
g6nerateur de radicaux libre est utilise a raison de 0,1 a 10 moles; de preference de 0,5 
a8moles,pour100fonctionsthiol. I 

13) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
reversibles, selon la revendication 8), caracterisees en ce que pour jine reaction de 
Michael, les reactifs (P) et (LH) sort mis en oeuvre selon des quantites correspondant a 
un rapport molaire fonction alcenyle (insaturation olefinique) / fonction thiol (SH) ou 
amine(NH2 ou NHR') de I'ordre de 0,8 a 1 ,2 , de preference de I'ordre de 0.9 a 1 . 

14) Procedg de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, par reaction : ' 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) Iin6aire presentant en extremlte(s) de chalne 
et/ou dans lachafne au moins une fonction alcenyle liee au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique presentant au moins une fonction alcenyle 
liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose hydrocarbone (LH) 
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portent a la fois une fonction thiol susceptible de reagir chimiquement avec une fonction 
alcenyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement generateur de liaison 
hydrogene ; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) lineaire presentant en extremite(s) de 
chaine et/ou dans la chatne au moins une fonction thiol, amino primaire ou amino 
secondare, fonction liee au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cyclique presentant au moins une fonction thiol, amino primaire ou amino 
secondaire, fonction liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose 
hydrocarbone (LH) portent a fa fois une fonction alcenyle susceptible de reagir 
chimiquement avec une fonction thiol, amino primaire ou amino secondaire du 
polydiorganosiloxane (P) etau moins un groupement generateur de liaison hydrogene. 

15) Precede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 14) caracterise en ce 
que le polydiorganosiloxane lineaire ou cyclique (P) est constitue de motifs semblables 
ou differents de formuie (I) 

R a x b Si0 (4-a-b)/2 0) 
formuie dans laquelle 

- les symboles R semblables ou differents representent un groupe |alkyle en C^-Cq ou 
un groupe phenyle ; 

- les symboles X representent un groupe alcenyle en C^-C^ ou une fonction thiol, 
amino primaire ou amino secondaire, liee au silicium par une liaison Si-C ; 
-a.estegala1.2ou3; 

-kestegalaOou 1, j ' 

avec a+b » 2 ou 3, j 

t 

le nombre de motifs de formuie (1) dans laquelle I'atome de silicium porte un groupe ou 
une fonction X etant tel que ledit polyorganosiloxane (P) contienne de 0,5 groupe ou 
fonction X pour 1000 atomes de silicium a 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 
de silicium , et de preference de 0,8 groupe ou fonction X pour 1000 atomes de silicium 
a 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes de silicium. 

16) Precede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation* thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 15), caracterise en ce 
que le groupe ou fonction X est un groupe vinyle, 3-butenyle, 5-hexenyle, 9-decenyle .... 
une fonction -CCH 2 ) X -SH, avec x allant de 1 a 10, une fonction -(CH 2 ) y -NH 2 ou -(CH 2 ) y 
-NHR', avec y allant de 1 a 10 et R' representent un radical alkyle en C^-C 3 . 
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17) Procede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 15) ou 16), caracterise 
en ce que le polydiorganosiloxane (P) a pour formule 

[(SiRXO) m -(SiR20) ml ] 
5 R3SiO.(SiR 2 0) n -(SiRXO) n .-SiR 3 
XR^iO - (SiR 2 0) p - (SiRXO) p . - SiR 2 X 
R3S1O - (SiR 2 0) p - (SiRXO) p . - SR 2 X 

avec m de I'ordre de 1 a 4 ; ml de I'ordre de 0 a 3 ; n de I'ordre de 0 a 1 200 ; £ de I'ordre 
de 1 a 1200 ; p_ etc! de I'ordre de 0 a 1200. 

10 

18) Procede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon I'une quelconque des revendications 
14) a 17), caracterise en ce que la fonction alcenyle ou thiol du compose hydrocarbon6 
(LH) est un groupe vinyle, 3-butenyle, 5-hexenyle, 9-decenyle une fonction -(CH 2 ) X - 

15 SH, avec* allant de 1 a 10. 

19) Procede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon I'une quelconque; des revendications 
14) a 18) caracterise en ce que lies graupements generateurs de liaison hydrogen© du 
compose hydrocarbone (LH) , sont des fonctions 

~\ QH '' ' m2 ' - C °- : ■ NH ; -N= ; -OH 

20) Proced§ de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon I'une quelconque des revendications 
14) a 19), caracterise en ce que compose hydrocarbone (LH) est la N-acetyl L-cysteine, 
I'acide allyloxy benzoique, la 4-vinylpyridine, I'acide mercaptosuccinique, I'uracile 
allylique, I'uracile thiol, la : 4,6 diamino-2 mercapto pyrimidine, I'acide 
allylaminobenzolque ... 

21) Procede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon I'une quelconque des revendications 
14) a 20). caracterise en ce qu'il est realise par reaction par voie radicalaire lorsque le 
compose hydrocarbone (LH) porte une fonction thiol ou alcenyle susceptible de reagir 
respectivement avec une fonction alcenyle ou thiol du polydiorganosiloxane (P), ou par 
reaction de Michael lorsque le compose hydrocarbone (LH) porte une fonction alcenyle 
susceptible de reagir avec une fonction thiol ou amino primaire ou secondaire du 
polydiorganosiloxane (P). 
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22) Proc6d6 de prepration de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 21), caract6ris6 en ce 
que pour une reaction par voie radicaiaire, Ies r6actifs (P) et (LH) sont mis en oeuvre 

5 selon des quantites correspondant a un rapport molaire fonction alc6nyle (insaturation 
oiefinique) / fonction thiol (SH) de I'ordre de 0.5 a 1,2 f de preference de I'ordre de 0,6 k 
1. 

23) Proc6de de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 
1 0 reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 21) ou 22), caracterise 

en ce que la reaction par voie radicalaire est amorc6e k I'aide tfun amorceur g6n6rateur 
de radicaux libres. 

24) Proc6d6 de preparation de "resines" silicones pr6sentant des "noeuds de 
15 reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon fa revendication 23), caract6ris6 en ce 

que ledit amorceur generateur de radicaux libres est I'hydroperoxyde de cum6ne, 
I'hydroperoxyde de tertiobutyle, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene, le p6roxyde de 
lauroyle, de benzoyle, de tert-butyle, I'azobis-isobutyronitrile ... 



20 25) Precede de preparation de "resines" silicones pr6sentant des "noeuds de 

reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 24), caract6ris6 en ce 
que ledit amorceur generateur de radicaux libre est utilise k raison de 0,1 & 10 moles, 
de preference de 0,5 k 8 moles, pour 1 00 fonctions thiol. 

25 26) Precede de preparation de "resines" silicones presentant des "noeuds de 

reticulation" thermo- ou hydro- reversibles, selon la revendication 21), caract6ris6 en ce 
que pour une reaction de Michael, Ies reactifs (P) et (LH) sont mis en oeuvre selon des 
quantites correspondant a un rapport molaire fonction a!c6nyle (insaturation otefinique) / 
fonction thiol (SH) ou amine(NH2 ou NHR') de I'ordre de 0,8 k 1,2 , de preference de 

30 I'ordrede 0,9 41. 

27) Utilisation des "resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" 
thermo- ou hydro- reversibles faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1) k 
13) ou prepares selon le procede faisant I'objet de Tune quelconque des 
35 revendications 1 4) k 26), comme ahesifs ou pour la confection d'adhesifs. 
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Silicone resins with thermo- or hydro-reversible reticulation 

nodes 

Abstract 

Silicone "resins" that have some thermo- or hydro-reversible 
"reticulation nodes" capable of being produced by the reaction 
of: 

-(a) of a linear or cyclic polydiorganosiloxane (P) that has 
at least one alkenyl function bonded to the silicon by a Si-C- . 
bond, with at least one hydrocarbon compound (LH) that carries at 
once a thiol function capable of reacting chemically with an 
alkenyl function of the polydiorganosiloxane (P) and at least one 
hydrogen bond generator group; 

or (b) of a linear or cyclic polydiorganosiloxane (P) that 
has at least one thiol function, primary amino acid or secondary 
amino acid, the function linked to the silicon by a Si-C- bond, 
with at least one hydrocarbon compound (LH) that carries at once 
an alkenyl function capable of reacting chemically with a thiol 
function, primary amino acid or secondary amino acid of the 
polydiorganosiloxane (P) and at least one hydrogen bond generator 
group . 



1 Numbers in the margin indicate pagination in the foreign 
text . 
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They can be used as adhesives or for the making of 
adhesives. /I 

The present invention has as its goal silicone "resins" that 
have some thermo- or hydro-reversible "reticulation nodes," the 
"nodes" formed by combining donor groups and acceptor groups of 
hydrogen; the said resins can be used especially as adhesives or 
for the making of adhesives. 

According to the invention this concerns silicone "resins" 
that have some thermo- or hydro-reversible "reticulation nodes," 
resins capable of being produced by the reaction of: 

-(a) a linear polydiorganosiloxane (P)that has at the end(s) 
of a chain and/or in the chain at least one alkenyl function 
linked to silicon by a Si-C- bond or a cyclic 

polydiorganosiloxane (P) that has at least one alkenyl function 
linked to the silicon by a Si-C- bond, with at least one 
hydrocarbon compound (LH) that carries at once a thiol function 
capable of reacting chemically with an alkenyl function of the 
polydiroganosiloxane (P) and at least one hydrogen bond generator 
group; 

-or (b) a linear polydiorganosiloxane (P) that has at the 
end(s) of the chain and/or in the chain at least one thiol 
function, primary amino acid or secondary amino acid, the 
function linked to the silicon by a Si-C- bond or a cyclic 
polydiorganosiloxane (P) that has at least one thiol function, 
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primary amino acid or secondary amino acid,, the function linked 
to the silicon by a Si-C- bond, with at least one hydrocarbon 
compound (LH) that carries at once an alkenyl function capable of 
reacting chemically with a thiol function, primary amino acid or 
secondary amino acid of the polydiorganosiloxane (P) and at least 
one hydrogen bond generator group. 

Among the linear or cyclic polydiorganosiloxanes (P) that 
can be employed we can mention those comprised of similar or 

different ingredients with formula (1) 

... ■ ■ ■ | 

:/ RaXbSiO(4-a-b) (1) 
A formula in which 

-the symbols R similar or different represent an alkyl group at 
C1-C8 or a phenyl group; 

-the symbols X represent an alkenyl group at C2-C12 or a thiol 
function, primary amino acid or secondary amino acid, linked to 
the silicon by a Si-C bond; 
-a is equal to 1, 2 or 3; 
-b is equal to 0 or 1, 
with a+b=2 or 3, 

the number of ingredients with the formula (1) in which the atom 
of silicon carries a group or a function X being such that the 
said polyorganosiloxane (P) contains 0.5 group or an X function 
per 1000 atoms of silicon to 100 groups or functions X for 100 
atoms of silicon, and preferably 0.8 group or function X for 1000 
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atoms of silicon to 100 groups or functions X for 100 atoms of 
silicon, /2 
As an example of the X group or function we can mention: 

• The alkenyl groups such as vinyl, 3-butenyl, 5-hexenyl, 9- 
decenyl... 

• The thiol functions of the type -(CH 2 )x-SH, with x capable 
of ranging from 1 to 10 

• The primary or secondary amino acid functions of the type - 
(CH 2 )y-NH 2 or - (CH 2 ) y-NHR' , with y capable of ranging from 1 
to 10 and R' representing an alkyl radical at C1-C3. 

As an example of polydiorganosiloxanes (P) that can be used 
one can mention those with the formulas 
[ (SiRXO)m - (SiR 2 0)m' ] 

R3SiO- (SiR20) n- (SiR20) n- (SiRXO) n' -SiR3 
XR2SiO- (SiR20;- ( SiRXO) p' -SiR2X 
R3SiO- (SiR20) p- (SiRXO) ; ' -SiR2X 

Where R and X have the definition given earlier, with m on the 
order of 1 to 4; m' on the order of 0 to 3; h on the order of 
0 to 1200; n' on the order of 1 to 1200; p and p' on the order 
of 0 to 1200. 

We can mention in particular the 

• Polymer captopropylpolysiloxanes 

• Polyvinylmethylsiloxanes 

• Divinyldiphenyldimethyldisiloxane 
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• Vinylmethyl -dimethyl siloxane copolymers 

• Polymethylvinylcyclopolysiloxanes . 

The said hydrocarbon compound (LH) carries at once a thiol 
function or alkenyl function capable of reacting chemically 
with an X function of the polyorganosiloxane (P) and at 
least one hydrogen bond generator group. 

The thiol or alkenyl functions can have the same definition 
as the one given earlier for the function or the X group. 

Among the hydrogen bond generator groups we can mention 
those that include functions of the type: 

/° 

; - NH2 ; -CO- ; - NH ; -N= ; -OH 

^OH 

As an example of the hydrocarbon compound (LH) we can 
mention the following compounds: 

• Allyloxy benzoic acid 

• 4-vinylpyridine 

• mercaptosuccinic acid 

• allylic uracil 

• uracil thiol 

• 4,6 diamino acid-2 mercapto pyrimidine /3 

• allylamino acidbenzoic acid. 

Among the preferred hydrocarbon compounds (LH) we can 
mention N-acetyl L-cysteine. 
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According to the nature of the hydrocarbon compound 
(LH) the resins that are the aim of the invention can be 
obtained by a free radical ion reaction when the hydrocarbon 
compound (LH) carries a thiol or alkenyl function capable of 
reacting with an alkenyl or thiol function of the 
polydiorganosiloxane (P) respectively, or by a Michael 
reaction when the hydrocarbon compound (LH) carries an 
alkenyl function capable of reacting with a thiol function 
or primary or secondary amino acid of the 
polydiorganosiloxane (P) . 

When one is dealing with a free radical ion type 
reaction the reagents (P) and (LH) can be used in the 
quantities corresponding to an alkenyl function molar ratio 
(olefin non-saturation) /thiol function (SH) on the order of 
0.5 to 1.2, preferably on the order of 0.6 to 1. 

This reaction is triggered by the help of a free 
radical generator initiator such as cumene hydrogen 
peroxide, tertiobutyl hydrogen peroxide, diisopropylbenzene 
hydrogen peroxide, the peroxide of lauroyl, benzoyl, tert- 
butyl; the azonitriles such as azobis-isobutyronitrile . 
The latter can be used at the rate of 0.1 to 10 moles, 
preferably from 0.5 to 8 moles, per 100 thiol functions. 
The reaction is carried 'out at a temperature that is a 
function of the kinetics of decomposition of the free 
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radical species of the chosen initiator; the said 
temperature is at least equal to that of the decomposition 
temperature of the said initiator. The latter is chosen so 
as to correspond to a half-life duration of the initiator of 
one dozen hours; it is generally on the order of 40 to 
130°C. 

A solvent that has a low free radical transfer constant is 
preferably used; one can mention in particular 
tetrahydrof uran, toluene, cyclohexane, and others. 

When one is concerned with a Michael reaction the 
reagents (P) and (LH) can be used based on the quantities 
that correspond to an alkenyl function molar ratio (olefin 
non-saturation) /thiol function (SH) or amine (NH2 or NHR' ) on 
the order of 0.8 to 1,2 , preferably on the order of 0,9 to 
1. 

The reaction can be carried out at a temperature on the 
order of 25 to 100°C. 

Alongside the chemical bond formed by the reaction 
between the reactive functions of the polydiorganosiloxane 
(P) and the hydrocarbon compound (LH) , some "reticulation 
nodes" are formed by physical combination of donor groups 
and acceptor groups of hydrogen bonds, by the combination of 
the following groups for example: A4 

-C=0 HO-C- 
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-C=0 HN- 

-C-OH N< 

-N HN- 

During the physical combination phase the said donor 
groups or acceptor groups of the hydrogen bonds can be 
carried by the same ingredient or by some, different 
ingredients derived from the hydrocarbon compound (LH) ; when 
one is concerned with different ingredients the latter can 
be attached to the same molecule of polydiorganosiloxane or 
to different molecules of polydiorganosiloxane. 

It was determined that this "reticulation" or physical 
combination formed by the hydrogen bonds is thermo- or 
hydro-reversible; it is indeed destroyed due to the effect 
of temperature or water. 

The "resins" that are the subject of the invention can 
be used as adhesives, for example: 

• Of the "hot melt" type; they are then used at a 
temperature greater than the thermal range of the 
existence of hydrogen bonds, the said bonds being 
formed during cooling; 

• Of the type that is sensitive to pressure; they 
are then deposited on some flexible supports (such 
as cellulose acetate, polyester...) ; considerable 
forces of adhesion are created by bringing the 
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said coated supports together with a surface, and 
slight pressure; these forces of adhesion are 
preserved during use in relatively great ranges of 
pulling force and temperature. 
The following examples are given as illustration and 
should not be considered as a limit of the area and spirit 
of the invention- 
Example 1 . 

On places in solution in tetrahydrof uran (THF) 

• Some tetra (methylvinyl) cyclotetrasiloxane (polymer (A) , 
with the formula 

CH 3 CH-CH 2 

9ft / \ CH 3 

GH 2 =HC^ \ / \ C H-CH 2 

°\ / 

CH 3 Xs CH=CH 2 

• Some N-acetyl-L-cysteine with the formula /5 

^COOH 
HS-CH 2 — CH 
. ^NHCOCH 3 

• Some azobisisobutyronitrile (AIBN) 
Based on quantities that correspond to a molar ratio -CH=CH2/SH 
of 1.2 and to 8 moles of AIBN per 100 SH functions. 
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This solution is heated to 65 °C for 10 hours. The resulting 
product is recovered by precipitation in hexane then dried under 
vacuum for 24 hours. One obtains a white powder that is soluble 
in water and which softens at 40 °C. The 1H NMR (nuclear magnetic 
resonance) analysis in the THF confirms the following formula. 



The resulting product is placed in solution in the THF (at the 
rate of 1.4 mg of product/ml of THF) and one adds increasing 
quantities of water while monitoring the optical density of the 
solution obtained in this way, by UV spectrography . 

One finds that the absorption spectrum remains practically 
unchanged up to 6% by weight of water introduced with respect to 
the prepared silicone resin. 

Beyond 6% by weight the absorption band is suddenly displaced 
toward the short wave lengths (blue shift) and practically 
changes no more when the insertion of water is continued (up to 
22 % by weight ) . 

This observation is interpreted as follows: the molecules of 
water enter into competition with the N-acetylcysteine groups for 
the formation of hydrogen bonds. The bonds between the cysteine 




4 
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groups are maintained up to a certain content of water and are 
suddenly destroyed above this threshold, which is located in the 
vicinity of 6% by weight of water. 
Example 2 

One repeats the operation described in example 1 by using as 
the polymer (A) some divinyldiphenyldimethyldisiloxane with the 
formula 

CH 3 $ 
H 2 C=CH— Si— O —Si — CH=CH 2 

The quantities of reagents used correspond to a molar ratio 
of -CH-CH2/SH of 1.0 and to five moles of AIBN per 100 SH 
functions. 

The reaction is carried out in the THF at 65 °C for 10 hours. 
The resulting product is recovered by evaporation of the THF 
under vacuum. 

One obtains a white powder that softens toward 40 °C. 
The NMR 1H and 13C analyses in the deuterated THF show the 
following chemical displacements: 

3 HC^ ^CH-CHg-S-HgC-CH-Si-O — Si^Hg^Hg-S^VcH 6 f 



P\ * CH 3 '^N-C-CHa 



H(l): 1.1 (triplet) H(2): 2.6(triplet) H ( 3 ) : 3 . 0 ( gross ) 
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H (4 ) : 4 . 7 (quadruplet) 
H (8) : 10 . 6 (gross) 
C (1) : 18 . 1 
C(4) :52.1 



H (5) : 6. 9 (doublet) H (7) : 2 . 0 (singlet) 

H(9) : 7 . 4-7 . 5 (multiplet) 

C(2) :27.5 C(3) :33.6 

C(6) :173.5 C(7) :22.5 C(8) :172 



Example 3 

One repeats the operation described in example 1 by using as 
the polymer (A) a co-polymer vinylmethyldimethyldisiloxane 20/80 
with the formula 



CH 3 

(CH 3 ) 3 Si-O -j-j- Si — 0- 
CH 3 



J0.8 



CH 3 
•Si— O 
CH 

CH 2 . 







.0,2 
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Si (CHgJg 



The molar masses of the polymer (A) determined by chromatography 
by stearic exclusion (GPC) in THF are the following 
Mn-7.9 X 10 4 Mp=1.7 X 10 5 or an index of polydispersion Ip=2 . 1 . 
The quantities of reagents used correspond to a molar ratio - 
CH-CH2/SH of 1.2 and to 10 moles of AIBN per 100 SH functions. 

The reaction is carried out in the THF at 65 °C for 12 hours. 
After cooling, the resulting product is recovered by 
precipitation in distilled water. It is then dried under vacuum 
for 24 hours . /7 
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The NMR 1H and 13C analyses in the deuterated THF show the 
following chemical displacements 

Si (CH3) 3 







f 













0 

CH3- Si-CH 3 



0,8 



,C-OH — 



CH 3 - Si-CH 2 -CH2-S- jH 2 -cfT g 

~0£ NyI-C-CH 3 



1040 



4, V- 



H (1) : 1 . 0 (triplet) 

H (4) : 4 . 8 (gross) 

C(l) :20. 6 
C(6, 8) : 173. 9 



O 

SI (CH3) 3 



H (2) : 2. 7 (triplet) H(3) : 2 . 9-3 . 1 (doublet 

Doubled) 

H (5) : 7 . 6 (gross) H ( 7 ) : 2 . 0 ( singlet ) 

H(8) :7.7 (gross) 
C(2) :29.1 C(3) :36.1 C(4) : 54 . 1 

C(7) :23. 9 



Example 4 

One repeats the operation described in example 1 by using as 
the polymer (A) polymercaptopropylpolysiloxane with the formula 
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CH 3 



CCH 3 ) 3 SK> Si— O 

(CH 2 ) 3 
SH 



30 



SI— (CH 3 ) 3 



and as the hydrocarbon compound (LH) of allylic uracil with the 

formula 

O 



The quantities of reagents used correspond to a molar ratio - 
CH=CH2/SH of 0.6 and to 8 moles of AIBN per 100 SH functions. 



After purification by precipitation in ethyl ether one recovers a 
white powder; the yield is 64%. 

The resultant polymer includes 50% of ingredients derived from 
the allylic uracil. The NMR 1H analysis in the deuterated THF 
shows the following chemical displacements: 



ii 




H 



The reaction is carried out in THF at 65 °C for 10 hours. 
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Si (CH3> 3 
6 



CH 3 - Si-GH^cVcHs^-cVcWcH^C^- 



O 




I 

H 9 



0,5 



GH 3 - Si-CH 2 -CH 2 -CH 2 SH 
0 1 1 * *' 



0,5 



30 



Si (CHg) 3 



H (1) : 0 . 8 (gross; 



H) (2.5) : 1.7-2.0 (gross) H(3,4):2.7-2.9 

(gross) 

H(7) : 4 . 3 (singlet) H(8) : 5 . 6 ( singlet ) 



H (6) : 3 . 7 (gross) 
H (9) : 10 . 3 (gross) 
Example 5 

One prepares a solution in acetone that contain 20% by 
weight of the product prepared in example 2. 

This solution is deposited by the help of a Meyer strip on 
support of polyester Terphane® (made available commercially by 
Rhone-Poulenc) of 20 micrometer thickness; the thickness of the 
deposited solution is 10 micrometers. One lets the coated 
support dry at ambient temperature for 24 hours. 
Layer removing test 
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The resulting complex is pasted down on two different kinds of 
substrates, one of glass on the one hand and the other of 
polyethylene on the other had, by three successive passes of a 
roll of 1.5 kg followed by application of pressure (70g/cm) for 
24 hours then by relaxation of 2 4 hours. 

The resulting assembly unit is then separated by layer 
removal at 180 °C, the separation rates varying from 0.3 to 500 
mm/min. 

The results obtained are presented in table 1. /9 
Test of instantaneous adhesion without stress ("tack") . 
The complex produced in example 2/support by Terphane® is placed 
in contact with the rolling of a steel ball of a feeler gauge. 
The measurement is made by using a pedometer; the separation rate 
is chosen equal to 10 mm/min. 

The results are presented in table 1 (the preparation and the 
separation of the assembly units are carried out at 22 °C in a 
controlled atmosphere at 55% relative humidity) . 

Example 6 

The powder of example 3 is deposited on two kinds of 
different substrates (glass and polyethylene) , which are pasted 
down on a Terphane® film of 20 micrometer thickness, by using a 
press (at 60°C for 5 minutes); the thickness of the deposited 
product is 250 micrometers. 
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Layer removal test 

The assembly obtained is separated 24 hours later, by layer 
removal at 180 °C, the separation rates varying from 0.3 to 500 
mm/min . 

The results obtained are presented in table 1. 

(The preparation and the separation of the assemblies are carried 
out at 22°C in a controlled atmosphere at 55% relative humidity). 
The adhesion results of the products of examples 2 and 3 are 
compared to those of a traditional pressure sensitive adhesive 

(PSA) used under the same conditions. This adhesive is a mixture 
of a polydiorganosiloxane oil with molecular weight on the order 
of 500,000 and of a silicone resin comprised of the ingredients 
Me3 SiOl/2 and of S104/2 ingredients. /10 



Adhesive 



Of example 2 



PSA 



Of example 3 



Layer 
removal 



Separation force at N for a 1 centimeter wide strip 



Substrate 



glass 



PE^ 



glass 



PE^ 



glass 



PE 1 



Separation 

rate 
500 mm/min 
100 mm/min 
10 mm/min 
0 . 3 mm/min 



6.55 
4.9 

1.4 
0.02 



0.14 
0.4 
1.7 



3.3 
2.6 

1.9 
1.09 



2.34 
1.7 

0.9 
0.21 



Weak 
Weak 
Weak 
Weak 



The tack force at N for a 1 centimeter wide strip 



tack 
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Separation 


1.12 


1.18 




rate 10 








mm/min 









**: Does not separate. 

PE*: polyethylene /ll 

CLAIMS 

1. Silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 

reticulation nodes characterized in that they are capable 
of being produced by the reaction: 

• -(a) of a linear polydiorganosiloxane (P) that has at 
the end(s) of the chain and/or in the chain at least on 
alkenyl function linked to the silicon by a Si-C- bond 
or of a cyclic polydiorganosiloxane (P)that has at 
least one alkenyl function linked to the silicon by a 
Si-C- bond, with at least one hydrocarbon compound (LH) 
that carries at once a thiol function capable of 
reacting chemically with an alkenyl function of the 
polydiroganosiloxane (P) and at least one hydrogen bond 
generator group; 

• -or (b) a linear polydiorganosiloxane (P) that has at 
the end(s) of the chain and/or in the chain at least 
one thiol function, primary amino acid or secondary 
amino acid, the function linked to the silicon by a Si- 
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C- bond or of a cyclic polydiorganosiloxane (P) that 
has at least one thiol function, primary amino acid or 
secondary amino acid, the function linked to the 
silicon by a Si-C- bond, with at least one hydrocarbon 
compound (LH) that carries at once an alkenyl function 
capable of reacting chemically with a thiol function, 
primary amino acid, or secondary amino acid of the 
polydiorganosiloxane (P) and at least one hydrogen bond 
generator group. 
I. Silicone resins that have some thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 1, characterized in 
that the linear or cyclic polydiorganosiloxane (P) is 
comprised of similar or different ingredients with the 
formula (1) 

[chemical formula] 

RaXbSiO(4-a-b) /2, formula in which 
The symbols R similar or different represent an alkyl group 
at C1-C8 or a phenyl group; 

The symbols X represent an alkenyl group at C2-C12 or a 
thiol function, primary amino acid or secondary amino acid, 
linked to the silicon by a Si-C- bond; 

a is equal to 1, 2, or 3; 

b is equal to 0 or 1; 
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with a+b-2 or 3, the number of ingredients with formula (1) in 
which the silicon atom carries a group of X function being 
such that the said polyorganosiloxane (P) contains 0.5 group 
or X function per 1000 atoms of silicon to 100 groups or 
functions X per 100 atoms of silicon, and preferably 0.8 group 
or X function per 1000 atoms of silicon to 100 groups or X 
functions per 100 atoms of silicon. 

/12 

3. The silicone resins have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 2 characterized in 
that the X group or function is a vinyl, 3-butenyl, 5- 
hexenyl, 9-decenyl group, a -(CH2)x-SH function, with x 
ranging from 1 to 10, a -(CH2)y-NH2 or ( CH2 ) y-NHR/ 
function, with y ranging from 1 to 10 and R' representing 
an alkyl radical at C1-C3. 

4. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claims 2 or 3, 
characterized in that the polydiorganosiloxane (P) has for 
its formula 

[ (SiRXO)m- (SiR20)m' ] 

R3SiO- (SiR20) n' -SiR3 

XR2SiO- (S1R20) p- (SiRXO) p' -SiR2X 

R3S10- (SiR20)p- (SiRXO)p' - ( SiRXO) p-SiR2X 
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With m on the order of 1 to 4; m' on the order of 0 to 3; n 
on the order of 0 to 1200; n' on the order of 1 to 1200; p and p' 
on the order of 0 to 1200. 

5. The silicone resins that have some thermo- or hydro- 
reversible reticulation nodes, according to any of the 
claims 1 to 4, characterized in that the alkenyl or thiol 
function of the hydrocarbon compound (LH) is a vinyl, 3- 
butenyl, 5-hexenyl, 9-decenyl group..., a -(CH2)x-SH 
function, with x ranging from 1 to 10. 

6. The silicone resins that have some thermo-or hydro- 
reversible reticulation nodes, according to any of the 
claims 1 to 5, characterized in that the hydrogen bond 
generator groups of the hydrocarbon compound (LH) are some 
functions : 

- c ? ; -NH 2 ; --CO- ; -NH; -N= ; -OH 

OH 

7. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to any of the claims 1 to 6, 
characterized in that the hydrocarbon compound (LH) is N- 
acetyl L-cysteine, the acid allyloxy benzoic/ 4- 
vinylpyridine, mercaptosuccinic acid, allylic uracil, thiol 
uracil, 4 , 6-diamino-2 mercapto pyrimidine, or 
allylaminobenzoic acid. 
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8. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to any of the claims 1 to 7 , 
characterized in that they are obtained by a radical 
releasing reaction when the hydrocarbon compound (LH) 
carries a thiol or alkenyl function capable of reacting 
with an alkenyl or thiol function respectively of the 
polydiorganosiloxane (P) , or by a Michael reaction when the 
hydrocarbon compound (LH) carries an alkenyl function 
capable of reacting with a thiol or primary or secondary 
amino acid function of the polydiorganosiloxane (P) . /13 

9. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 8, characterized in 
that for a free radical releasing, the reagents (P) and 
(LH) are used based on quantities that correspond to an 
alkenyl function molar ratio (olefin non-saturation) /thiol 
function (SH on the order of 0.5 to 1.2, preferably on the 
order of 0.6 to 1 . 

10. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claims 8 or 9, 
characterized in that the reaction with a free radical 
being released is initiated by the help of a free radical 
generating initiator. 

11. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 10, characterized in 



that the said initiator that generates free radicals is 
cumene hydrogen peroxide, tertiobutyl hydrogen peroxide, 
diisopropylbenzene hydrogen peroxide, lauryl peroxide, 
benzoyl peroxide, tert-butyl peroxide, or azobis- 
isobutyronitrile peroxide. 

12. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 11, characterized in 
that the said initiator that generates free radicals is 
used at the rate from 0.1 to 10 moles, preferably from 0.5 
to 8 moles, per 100 thiol functions. 

13. The silicone resins that have thermo- or hydro-reversible 
reticulation nodes, according to claim 8, characterized in 
that for a Michael reaction the reagents (P) and (LH) are 
used based on quantities that correspond to an alkenyl 
function molar ratio (olefin non-saturation) /thiol function 
(SH or amine function (NH2 or NHR' ) on the order of 0.8 to 
1.2, preferably on the order of 0.9 to 1. 

14. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, by the 
reaction of: 

-(a) a linear polydiorganosiloxane (P) that has at the 
end(s) of the chain and/or in the chain at least one 
alkenyl function linked to the silicon by a Si-C- bond or a 
cyclical polydiorganosiloxane (P)that has at least one 
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alkenyl function linked to the silicon by a Si-C- bond, 
with at least one hydrocarbon compound (LH) carrying at 
once a thiol function capable of reacting chemically with 
an alkenyl function of the polydiorganosiloxane (P) and at 
least one hydrogen bond generator group; /14 
-or (b) of a linear polydiorganosiloxane (P)that has at the 
end(s) of the chain and/or in the chain at least one thiol 
function, primary amino acid or secondary amino acid, the 
function linked to the silicon by a Si-C- bond or a 
cyclical polydiorganosiloxane (P)that has at least one 
thiol function, primary amino acid or secondary amino acid, 
the function linked to the silicon by a Si-C- bond, with at 
least one hydrocarbon compound (LH) that carries at once an 
alkenyl function capable of reacting chemically with a 
thiol function, primary amino acid or secondary amino acid 
of the polydiorganisiloxane (P) and at least one hydrogen 
bond generator group. 

Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 14, characterized in that the linear or cyclical 
polydiorganosiloxane (P) is comprised of similar or 
different ingredients with the formula (1) 

RaXb Si0(4-a-b) /2 (1) 

Formula in which 

25 



-the similar or different symbols R represent an alkyl group 
at C1-C8 or a phenyl group; 

-the X symbols represent an alkenyl group at C2-C12 or a 
thiol function, primary amino acid or secondary amino acid, 
linked to the silicon by a Si_C- bond; 

-a is equal to 1, 2 or 3; 

-b is equal to 0 or 1, 

with a+b = 2 or 3, 
the number of ingredients of formula (1) in which the atoms of 
silicon carry an X group or function being such that the said 
polyorganosiloxane (P) contains 0.5 group or X function per 1000 
atoms of silicon to 100 X groups or function per 100 atoms of 
silicon, and preferably 0.8 X group or function per 1000 atoms of 
silicon to 100 X groups or functions per 100 atoms of silicon. 

16. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 15, characterized in that the X group or function 
is a vinyl, 3-butenyl, 5-hexenyl, 9-decenyl group, a - 
(CH2)x-SH function, with x ranging from 1 to 10, a -(CH2)y- 
NH2 or - (CH2) y~NHR' function, with y ranging from 1 to 10 
and R' representing an alkyl radical at C1-C3. /15 

17. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
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to claim 15 or 16, characterized in that the 
polydiorganisiloxane (P) has for its formula 
[ (SiRXO)m- (SiR20)m' ] 

R3SiO- (S1R20) n- (SiRXO) n' -SiR3 
XR2S10- (SiR20)p- (SiRXO)p' -SiR2X 
R3SiO- (SiR20)p- (SiRXO) p r -SiR2X 

With m on the order of 1 to 4; m' on the order of 0 to 
3; n on the order of 0 to 1200; n' on the order of 1 to 
1200; p and p r on the order of 0 to 1200. 

18. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to any of the claims 14 to 17, characterized in that the 
alkenyl or thiol function of the hydrocarbon compound (LH) 
is a vinyl, 3-butenyl, 5-hexenyl, 9-decenyl group, a 
function -(CH2)x-SH, with x ranging from 1 to 10. 

19. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to any of the claims 14 to 18, characterized in that the 
hydrogen bond generator groups of the hydrocarbon compound 
(LH) are the functions 




-CO- ; - NH ; -N« ; -OH 



20. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
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to any one of the claims 14 to 19, characterized in that 
the hydrocarbon compound (LH) is N-acetyl L-cysteine, 
allyloxy benzoic acid, 4-vinylpyridine, mercaptosuccinnic 
acid, allylic uracil, thiol uracil, 4 , 6-diamino-2 mercapto 
pyrimidine , allylaminobenzoic acid , 

21. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to any one of the claims 14 to 20, characterized in that it 
is carried out by a free radical releasing reaction when 
the hydrocarbon compound (LH) carries a thiol or alkenyl 
function capable of reacting respectively with an alkenyl 
or thiol function of the polydiorganosiloxane (P), or by a 
Michael reaction when the hydrocarbon compound (LH) carries 
an alkenyl function capable of reacting with a thiol 
function or primary or secondary amino acid of the 
polydiorganosiloxane (P) . . /16 

22. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 21, characterized in that for a free radical 
releasing reaction, the reagents (P) and . (LH) are used 
according to the guantities that correspond to an alkenyl 
function molar ratio (olefin non-saturation) /thiol function 
(SH) on the order of 0.5 to 1.2, preferably on the order of 

. 0.6 to 1. 
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23. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 21 or 22, characterized in that the free radical 
releasing reaction is initiated by means of a free radical 
generator initiator. 

24. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 23, characterized in that the said free radical 
generator initiator is cumene hydrogen peroxide, 
tertiobutyl hydrogen peroxide, diisopropylbenzene hydrogen 
peroxide, lauryl peroxide, benzoyl peroxide, tert-butyl 
peroxide, or axobis-isobutyronitrile peroxide. 

25. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 24, characterized in that the said free radical 
generator initiator is used at the rate of 0.1 to 10 moles, 
preferably from 0.5 to 8 moles, per 100 thiol functions. 

26. Procedure for the preparation of silicone resins that have 
thermo- or hydro-reversible reticulation nodes, according 
to claim 21, characterized in that for a Michael reaction, 
the reagents (P) and (LH) are used according to the 
quantities that correspond to an alkenyl function molar 
ratio (olefin non-saturation) /thiol function (SH) or 
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amine (NH2 or NHR/ ) function on the order of 0.8 to 1.2, 
preferably on the order of 0.9 to 1. 

Use of the silicone resins that have some thermo- or hydro 
reversible reticulation nodes that are the subject of any 
one of the claims 1 to 13 or prepared according to the 
method that is the subject of any one of the claims 14 to 
26, as adhesives or for the making of adhesives. 
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